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La presente invention se rapporte a I'utilisation d'un polymere polyamine comme agent 
anti-oxydant. Elle concerne en particulier I'utilisation d'un polymere polyamine pour 
inhiber la peroxydation photoinduite des lipides. Cette invention concerne notamment 
I'inhibition de la peroxydation photoinduite de lipides d'origine sebacee (sebum), comme 
5 le squalene, ainsi que la peroxydation photoinduite (ou photo-peroxydation) des huiles 
vegetales. Elle concerne particulierement Tinhibition de la photo-peroxydation des lipides 
induite par les nanopigments. Elle concerne egalement I'utilisation d'un polymere 
polyamine pour inhiber la peroxydation photoinduite des proteines. Cette invention 
concerne notamment I'inhibition de la peroxydation photoinduite des proteines de la 
10 peau, comme le collagene, ainsi que I'inhibition de la peroxydation photoinduite (ou 
photo-peroxydation) des proteines d'origine animale ou vegetale et leurs derives. Cette 
propriete des polymeres polyamines trouve des applications notamment dans les 
domaines cosmetique, pharmaceutique, veterinaire, agroalimentaire. 

15 

On sait que les lipides se trouvant a la surface de la peau, du cuir chevelu et des 
cheveux sont soumis en permanence a des agressions exterieures et notamment I'air, 
les polluants atmospheriques et les rayonnements visibles et surtout ultraviolets (UV). 

20 Ces lipides sont aussi bien ceux qui font partie des constituants de la peau ou des 
cheveux, que ceux qui sont secretes par la peau y compris le cuir chevelu et/ou ceux qui 
sont deposes sur la peau ou les cheveux lors de I'application sur ces derniers de produits 
contenant des lipides. 

25 Les lipides les plus exposes aux agressions exterieures sont ceux contenus dans les 
secretions grasses de la peau comme le sebum, riche en squalene. La presence dans 
les molecules de squalene de six doubles liaisons rend ces molecules sensibles aux 
phenomenes d'oxydation. Ainsi, lors d'une exposition prolongee aux UV, le squalene se 
photoperoxyde pour donner des peroxydes de squalene. 

30 

Cette production elevee de peroxydes de squalene provoque notamment une serie de 
degradations en chaTne en particulier dans et sur la peau, donnant naissance a de 
nombreux desordres cutanes. Ainsi ces peroxydes de squalene interviennent notamment 
dans : 

35 

- la pathogenese de I'acne comme decrit par Saint Leger et al. (voir British Journal of 
Dermatology, 1986 : 114 . pp 535-542) qui precisent que les peroxydes de squalene 
sont comedogenes ; 

40 - le vieillissement premature de la peau comme decrit' par Keiko OH Sawa et al. (voir 
The Journal of Toxicology Sciences, 1984 : 19, pp 151-159) qui traitent des 
consequences des brulures cutanees dues au soleil ; 

- les phenomenes d'irritation comme rapportes par Takayoshi Tanaka et al. (voir 
45 - J.CIin.Biochem.Nutr.,1986 : 1_, pp 201-207) qui signalent les dommages provoques 

notamment par ('utilisation repetee de certains shampooings ; 

- la production de produits volatils malodorants (aldehydes, cetones, acides, etc) et 
enfin dans 

50 
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- rimmunosuppression, comme messagers biochimiques des effets biologiques de 
I'irridiation UV de la peau, comme decrit par M. PICARDO et al. (voir Photodermatol. 
Photoimmunol. Photomed., 1991:8, pp 105-110), 

5 On sait que les proteines se trouvant a la surface de la peau t du cuir chevelu et des 
cheveux sont egalement sournises a des agressions exterieures et notamment I'air, les 
polluants atmospheriques et les rayonnements visibles et surtout ultraviolets (UV). A ce 
sujet, on peut se reporter aux documents suivants : M.-LHU et A.LTAPPEL, 
Photochem. Photobiol. 56 (3), 357-363, 1992 ; M J.DAVIES et al, Biochem. J., 305, 643- 
10 649, 1995. 

Ces proteines sont aussi bien celles qui font partie des constituants de la peau ou des 
cheveux, que celles qui sont secretees par la peau y cornpris le cuir chevelu et/ou celles 
qui sont deposees sur la peau ou les cheveux lors de I'application sur ces derniers de 
15 produits contenant des proteines ou des derives de proteines. 

Parmi les proteines les plus exposees aux agressions exterieures on peut citer 
notamment le collagene, les glycoproteines, les enzymes cutanes. 

20 . Afin de limiter la peroxydation des lipides insatures et des proteines, il est connu 
d'appliquer sur la peau des compositions photoprotectrices renfermant au moins un 
agent anti-radicaux libres ou au moins un agent filtrant. 

Parmi les agents filtrants, les nanopigments d'oxydes rnetalliques, particulierement les 
25 dioxydes de titane, sont de plus en plus utilises dans les produits pour la peau et les 
cheveux du fait de leurs proprietes de diffusion et de reflexion du rayonnement 
ultraviolet. Utilises seuls, ils permettent d'obtenir une bonne protection contre les rayons 
ultraviolets, Associes a de faibles concentrations de filtres organiques, ils conduisent a 
I'obtention de produits hautement protecteurs. 

30 

Cependant ('irradiation lumineuse des compositions contenant des nanopigments 
d'oxydes rnetalliques catalyse I'oxydation des composes organiques sensibles a 
I'oxydation, notamment : 

- des lipides d'origine sebacee (meme si on constate un effet globalement 
35 protecteur des nanopigments vis-a-vis des lipides d'origine sebacees du fait de leur 

activite de filtre), 

- des lipides utilises dans les formulations cosmetiques, 

- des proteines de la peau, 

- des proteines et des derives de proteines utilises dans les formulations 
40 cosmetiques. 

On observe egalement une instability a la lumiere des compositions contenant des 
nanopigments d'oxydes rnetalliques, se traduisant notamment pour les oxydes de titane 
par Tapparition d'une couleur gris-bleute des produits cosmetiques au contact de la 
45 lumiere du jour, aussi appele photobleuissement. 

En effet, la demanderesse a mis en evidence, selon la methode "Head space", que 
I'oxyde de titane, sous exposition ultraviolette ou apres quelques heures a 37 °C, 
catalyse la production de radicaux peroxydes a partir des constituants lipidiques 
50 contenus dans les compositions cosmetiques. Ceci entraine, lors de I'application sur la 
peau de ces compositions, des effets nocifs tels que des inflammations. Pour une 
description de cette mehode, on peut se referer en particulier aux articles de N'GUYEN 
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QL et al. Symposium of AFECG-SFC, Bordeaux mai 1984, pp 358-359, Evaluation de 
I'oxydation aldehydique dans les produits cosmetiques ; et de WARNER K et Coll. 
Journal of Food Science- 1974 V39- pp 761-765, "Pentane formation and rancidity in 
vegetable oils". 

5 

Face a ces desagrernents, sont apparus sur le marche des pigments traites en surface, 
ce traitement ayant pour effet de limiter le phenomene d'activite photoinduite. Ainsi, la 
demande de brevet WO 90/09777 propose de traiter des nanopigments d'oxyde de titane 
par des anions phosphate. La demande de brevet JP 03-183620 decrit des 
10 nanopigments d'oxyde de zinc traites par une association d'alumine et de silice. Ces 
traitements de surface visant a reduire I'activite photocatalytique ne sont toutefois pas 
satisfaisants et la diminution du phenomene reste insuffisante. 

Ainsi, les compositions connues a ce jour ne conferent qu'une protection insuffisante, 
15 voire nulle, de la peau vis-a-vis de la peroxydation des lipides et des proteines de la peau 
et vis-a-vis de la peroxydation des lipides et des proteines contenus dans les 
compositions cosmetiques destinees a etre appliquees sur la peau. 


20 La demanderesse a maintenant decouvert que certains polymeres polyamines 
possedaient des proprietes anti-oxydantes et permettaient de resoudre les problemes 
exposes ci-dessus. 

L'invention a pour objet I'utilisation d'un polymere polyamine comme agent anti-oxydant. 
25 Par polymere polyamine on entend, au sens de la presente invention un polymere choisi 
parmi : 

(A) une polyalkylene polyamine, ou un de ses derives, choisi parmi : 
(i) les polyalkylene polyamines ; 

30 (ii) les derives alkyles de polyalkylene polyamines (A)(i) ; 

(iii) les produits d'addition d'acides alkylcarboxyliques sur les 
polyalkylenepolyamines (A)(i) ; 

(iv) les produits d'addition de cetones et d'aldehydes sur les 
polyalkylenepolyamines (A)(i) ; 

35 (v) les produits d'addition d'isocyanates et d'isothiocyanates sur les 

polyalkylenepolyamines (A)(i) ; 

(vi) les produits d'addition d'oxyde d'alkylene ou de polymeres blocs polyoxyde 
d'alkylene sur les polyalkylenepolyamines (A)(i) ; 

(vii) les derives quaternises de polyalkylene polyamines (A)(i) ; 

40 (viii) les produits d'addition d'une silicone sur les polyalkylenepolyamines (A)(i) ; 

(ix) un copolymere d'acide dicarboxylique et de polyalkylene polyamines (A)(i) ; 

(B) les polyvinylimidazoles ; 
45 (C) les polyvinylpyridines ; 

(D) les produits d'addition de monomeres 1-vinylimidazole de formule (I) : 

i 

CH=CH 2 


4 

dans laquelle les radicaux R, identiques ou differents, represented H t ou un radical 

alkyle en C r C 6 , sature ou insature, lineaire ou cyclique 

n est un entier allant de 1 a 3, 

avec les polyalkylenepolyamines (A)(i) a (A)(ix) ; 

5 

(E) les polymeres a base d'acides amines a chaine laterale basique ; 

(F) les derives reticules des polymeres (A)(i) a (A)(ix), (B) (C) (D) et (E). 
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Les polymeres polyamines utilisables dans la presente invention peuvent se trouver sous 
la forme de polymere lineaire, de polymere hyperbranche ou de dendrimere. 


15 Les polymeres hyperbranches sont des contructions moleculaires ayant une structure 
ramifiee, en general autour d'un coeur. Leur structure est en regie generale depourvue 
de symetrie : les unites de base ou monomeres ayant servi a la construction du polymere 
hyperbranche peuvent etre de natures differentes et leur repartition est irreguliere. Les 
branches du polymere peuvent etre de natures et de longueurs differentes. Le nombre 

20 d'unites de base, ou monomeres, peut etre different suivant les differentes ramifications. 
Tout en etant asymetriques, les polymeres hyperbranches peuvent avoir : une structure 
extremement ramifiee, autour d'un coeur ; des couches ou generations successives de 
ramifications ; une couche de chaines terminates. 

25 Les polymeres hyperbranches sont generalement issus de la polycondensation d'un ou 
plusieurs monomeres ABx, A et B etant des groupements reactifs susceptibles de reagir 
ensemble, x etant un entier superieur ou egal a 2, mais d'autres precedes de preparation 
. peuvent etre envisages. Les polymeres hyperbranches se caracterisent par leur degre de 
polymerisation DP = 1-b, b etant le pourcentage de fonctionnalites, non terminates, de B 

30 qui n'ont pas reagi avec un groupement A. La condensation etant non systematique, au 
contraire de la synthese de dendrimeres, le degre de polymerisation est inferieur a 
100%. De fa?on habituelle, par les methodes de syntheses connues, DP est compris 
entre 15 et 90%. On peut faire reagir un groupement terminal T sur le polymere 
hyperbranche pour obtenir une fonctionalite particuliere en extremite de chaines. 

35 

De tels polymeres sont decrits en particulier dans B.I.Voit, Acta Polymer., 46, 87-99 
(1995) ; EP-682059 ; WO-9614346 ; WO-9614345 ; WO-9612754. 

Plusieurs polymeres hyperbranches peuvent etre associes entre eux, par une liaison 
40 covalente ou un autre type de liaison, par I'intermediaire de leurs groupes terminaux. De 
tels polymeres dits pontes ou « bridged » entrent dans la definition des polymeres 
hyperbranches selon la presente invention. 


45 Les dendrimeres sont des polymeres et oligomeres hautement ramifies, egalement 
connus, ayant une structure chimique bien definie, et on dit que ce sont des polymeres 
hyperbranches « parfaits ». En regie generale, les dendrimeres comprennent un coeur, 
un nombre determine de generations de branches, ou fuseaux, et des groupes 
terminaux. Les generations de fuseaux sont constitutes d'unites structurelles , qui sont 

50 identiques pour une meme generation de fuseaux et qui peuvent etre identiques ou 
differentes pour des generations de fuseaux differentes. Les generations de fuseaux 
s'etendent radialement en une progression geometrique a partir du coeur. Les groupes 
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terminaux d'un dendrimere de la N i6me generation sont les groupes fonctionnels ternninaux 
des fuseaux de la Nieme generation ou generation terminate. De tels polymeres sont 
decrits en particulier dans D.ATomalia, A.M.Naylor et W.A.Goddard III, Angewandte 
Chemie, lnt.Ed.Engl.29, 138-175 (1990) ; C.J. Hawker et J.M J.Frechet, J.Am.Chem.Soc, 
5 112, 7638 (1990) ; B.I.Voit, Acta Polymer., 46, 87-99 (1995) ; N.Ardoin et D.Astruc, Bull. 
Soc. Chim. Fr. 132, 875-909 (1995). 


On peut egalement definir plus particulierement les dendrimeres par la formule (Dl) 
10 suivante : 

C^B^B^...^ B n . 1 (A n B n (T)r n )r n . 1 )r„. 2 ...)r 2 )ri]s (Dl) 

dans laquelle : 

15 

- C represente le coeur, relie par un nombre s de fonctionnalites a s fuseaux A^B, 
par Tintermediaire des groupements A, ; 

- s est un nombre entier superieur ou egal a 1 et inferieur ou egal au nombre de 
20 fonctionnalites de C ; 

- I'indice i (i=1, 2 n) est un nombre entier qui designe la generation'de chaque 

fuseau ; 

25 - n (i=1, 2 n-1) represente le nombre de fonctionnalites du groupement Bj 

appartenant au fuseau (AjBj), ri etant un entier superieur ou egal a 2 

- pour chaque fuseau (AjBj) (i=1, 2 n), le groupement Bj est relie a r, groupements 

A j+1 d'un fuseau (A j+l B i+1 ) ; 

30 

- chaque groupement A s (i > 2) est relie a un seul groupement B M du fuseau 
(AmB m ) ; 

- le fuseau de n i6me generation A n B n est chimiquement lie a un nombre r n de groupes 
35 terminaux T, r n etant un entier superieur ou egal a zero. 

La definition des dendrimeres donnee ci-dessus inclut des molecules a ramifications 
symetriques ; elle inclut egalement des molecules a ramification non symetrique, comme 
par exemple les dendrimeres dont les fuseaux sont des groupements lysine, dans 
40 lesquels le branchement d'une generation de fuseaux sur la precedente se fait sur les 
amines a et e de la lysine, ce qui conduit a une difference dans la longueur des fuseaux 
des differentes ramifications. 

Les polymeres denses en etoiles, ou « dense star polymer », les polymeres eclates en 
45 etoile, ou « starburst polymer », les dendrimeres en baguette, ou « rod-shaped 
dendrimer», sont inclus dans la presente definition des dendrimeres. Les molecules 
denommees arborols et molecules en cascade entrent egalement dans la definition des 
dendrimeres selon la presente invention. 

50 Plusieurs dendrimeres peuvent etre associes entre eux, par une liaison covalente ou un 
autre type de liaison, par Tintermediaire de leurs groupes terminaux pour donner des 
entites connues sous le nom de « dendrimeres pontes », « agregats de dendrimeres » 
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ou « bridged dendrimer ». De telles entites sont incluses dans la definition des 
dendrimeres selon la presente invention. 

Des dendrimeres peuvent se presenter sous la forme d'un ensemble de molecules de 
5 meme generation, ensembles dits monodisperses ; ils peuvent egalement se presenter 
sous la forme d'ensembles de generations differentes, dits polydisperses. La definition 
des dendrimeres selon la presente invention inclut des ensembles monodisperses aussi 
bien que polydisperses de dendrimeres. 


On peut se reporter aux documents suivants dans lesquels sont decrits des dendrimeres 
comportant des groupements fonctionnels amines, le contenu de ces documents etant 
incorpore par reference dans la presente description: US-4,694,064 ; US-4,631,337 ; 
WO-A-9502008 ; WO-A-9314147 ; US-4,360,646 ; Proc. Natl. Acad. Sci. USA, 85, 5409- 
15 5413 (1988). 

Les polymeres hyperbranches et les dendrimeres a groupes fonctionnels amines 
peuvent egalement etre constitues d'un coeur et de generations d'unites de base, 
monomeres ou fuseaux, de toutes natures, sur lesquels un groupe terminal T porteur 
20 d'une fonction amine a ete greffe. 

On va decrire de fa?on plus approfondie les polymeres polyamines (A)(i) a (A)(ix) ( (B), 
(C), (D), (E) et (F) de invention : 

25 (A) (i)les polyalkylene polyamines utilises preferentiellement selon I'invention sont des 
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polymeres contenant de 7 a 20000 motifs de repetition. De preference, on choisit 
des polyalkylene polyamines comprenant au moins 5% d'amines tertiaires, 
avantageusement au moins 10% de fonctions amines tertiaires, et encore plus 
preferentiellement au moins 20%. Ces polymeres peuvent etre des homopolymeres 
ou des copolymeres, lineaires, branches ou de structures dendrimeriques. 


Ces polymeres comprennent les motifs repetitifs suivants : 


(— (CH 2 )i-N-)n 


35 


R 


40 


dans lequel : 

i represente un entier superieur ou egal a 2, preferentiellement i=2 ; 

n represente un entier 

R represente H ou un motif 



45 


Parmi les produits de la famille des polyalkylene polyamines, appeles aussi 
polyaziridines, on peut citer en particulier : 
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La polyethyleneimine, qui est un polymere hyperbranche bien connu de rhomme 
du metier : au sujet de la polyethyleneimine on peut se reporter en particulier aux 
documents : « KIRK-OTHMER ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL 
TECHNOLOGY », 3 6me edition, vol.20, 1982, p214-216 et "Polyethyleneimine 
Prospective Application" H.N. Feigenbaum, Cosmetic & Toiletries, 108 , 1993, p 73. 
La polyethyleneimine est disponible commercialement aupres de la societe BASF 
sous les noms de marque LUPASOL et POLYIMIN ; la polyethyleneimine est 
habituellement comprise dans une gamme de poids moleculaire moyen allant de 
500 a 2.000.000 ; 


On connait aussi des polyethyleneimines et des polypropyleneimines sous la forme 
de dendrimeres, fabriques par la societe DSM. Les demandes de brevet 
WO 95/02008 et WO 93/14147 dont le contenu est incorpore a la presente 
15 demande par reference, decrivent des polyalkylenepolyamines de la famille des 

dendrimeres ainsi qu'un procede pour leur preparation. 


(A) (ii) les derives alkyles de polyalkylene polyamine sont des produits bien connus 
20 de I'homme du metier, lis sont obtenus de fagon connue par alkylation, en milieu 

aqueux ou alcoolique, en presence d'un agent alkylant, de preference en presence 
de NaOH, de KOH ou de carbonate, a des temperatures allant de preference de 
40°C a 130°C. L'agent alkylant peut etre choisi par exemple parmi des derives 
sulfate d'alkyle ou halogenure d'alkyle en C^Ce, comme par exemple le 
25 dimethylsulfate, le diethylsulfate, le bromure de butyle, le bromure d'hexyle, le 

bromure de 2-ethylhexyle, le bromure de n-octyle ou les chlorures correspondents. 
On peut par exemple se reporter a DE-3743744 qui decrit la preparation de tels 
produits, et dont le contenu est incorpore par reference au contenu de la presente 
demande. 

30 

(A) (iii) Les produits d'addition d'acides alkylcarboxyliques sur des polyalkylene 
polyamines sont des produits connus de I'homme du metier et dont la preparation 
est decrite par exemple dans les demandes de brevet WO 94/14873 ; 
35 WO 94/20681 ; WO 94/12560 dont le contenu est incorpore a la presente demande 

par reference. L'addition d'acides alkylcarboxyliques sur des 
polyalkylenepolyamines peut etre effectuee en faisant reagir de fa?on connue un 
acide, un amide, un ester, un halogenure d'acide sur le polymere 
polyalkylenepolyamine. 

40 

Les produits d'addition d'acides alkylcarboxyliques sur des polyalkylenepolyamines, 
peuvent etre par exemple les produits d'addition d'acides alkylcarboxyliques en C 2 - 
C 30l satures ou insatures, lineaires ou ramifies, sur une polyethyleneimine. Parmi 

45 les acides carboxyliques utilisables, on peut citer par exemple, I'acide acetique, 

I'acide propionique, I'acide butyrique, I'acide 2-ethylhexanoique, I'acide benzoique, 
I'acide laurique, I'acide myristique, I'acide palmitique, I'acide stearique, I'acide 
oleique, I'acide linoleique, I'acide arachidonique, I'acide behenique, ainsi que les 
melanges de corps gras, comme par exemple les melanges d'esters gras 

50 disponibles sous forme de produits naturels, et parmi lesquels on peut citer : I'huile 

de coco, I'huile de soja, I'huile de lin, I'huile de colza... 
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(A) (iv) les produits d'addition de cetones et d'aldehydes sur les polyalkylenepolyamines 
(A)(i) peuvent etre prepares par des precedes connus de rhomme du metier, et 
conduisent a I'obtention de motifs a-hydroxyamine ; 

5 (A) (v) les produits d'addition d'isocyanates et d'isothiocyanates sur les 
polyalkylenepolyamines (A)(i) peuvent etre prepares par des procedes connus de 
i'homme du metier et conduisent a I'obtention de motifs uree et thio-uree ; 

(A) (vi) les produits d'addition d'oxyde d'alkylene ou de polymeres blocs polyoxyde 
10 d'alkylene sur les polyalkylenepolyamines (A)(i) peuvent etre prepares par des 

procedes connus de I'homnrie du metier ; on peut se reporter par exemple aux 
documents EP-541018 et US-4, 144,123, dans lesquels sont decrites de telles 
molecules ; des derives de polyethyleneimine ethoxyles sont disponibles 
commercialement sous le nom de marque : LUPASOL 61 (BASF) 

15 

(A) (vii) les derives quaternises de polyalkylene polyamines (A)(i) peuvent etre prepares 
par des procedes connus de I'homme du metier ; 

(A) (viii) les produits d'addition d'une silicone sur les polyalkylenepolyamines (A)(i) sont 
20 par exemple des polyethyleneimines greffees par des motifs polydimethylsiloxane 

dont la preparation est decrite dans le document US-5,556,616 et commercialisees 
par la societe MAC INTYRE sous le nom de marque MACKAMER PAVS ; 

(A) (ix) les copolymeres d'acide dicarboxylique et de polyalkylene polyamines (A)(i) 
25 peuvent etre prepares par polycondensation d'acides dicarboxyliques avec des 

polyalkylene polyamines. 

Parmi les acides dicarboxyliques pouvant etre utilises pour la preparation des 
polyamidoamines on peut citer les acides dicarboxyliques en C 2 a C 10) comme par 
30 exemple I'acide oxalique, I'acide malonique, I'acide itaconique, I'acide succinique, 

I'acide maleique, I'acide adipique, I'acide glutarique, I'acide sebacique, I'acide 
terephtalique, I'acide orthophtalique, ainsi que leurs melanges. 

Les polyalkylene polyamines utilisees pour la preparation des polyamidoamines 
35 sont avantageusement choisies parmi celles ayant de 3 a 10 atomes d'azote, 

comme par exemple la diethylene tri-amine, la triethylene tetramine, la dipropylene 
tri-amine, la tripropylene tetramine, la di-hexamethylene triamine, r'amino 
propylethylene di-amine, la bis-aminopropylethylene di-amine ainsi que leurs 
melanges. On peut egalement utiliser des polyethylene imines telles que decrites 
40 ci-dessus pour la preparation de polyamidoamines. 


45 


50 


De tels composes sont decrits par exemple dans les documents : US 4,144,423 et 
WO 94/29422. 


(B) le terme polyvinylimidazole comprend les homopolymeres et les copolymeres de 
polyvinylimidazole (PVI) obtenus par polymerisation radicalaire des monomeres de 
vinylimidazole de structure suivante : 
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N 


CH=CH 2 

Les copolymeres peuvent etre par exemple des copolymeres de vinylimidazole 
comportant au moins 5% de motifs vinylimidazole avec des monomeres choisis 
5 parmi les motifs : vinylpyrrolidinone, acide acrylique et acrylamide. La synthese de 

tels composes est bien connue de I'homme du metier ; a ce sujet, on peut en 
particulier se reporter aux documents : J.Am.Chem.Soc., vol.85, 1962, p. 951 ; 
Polymer Letters Ed., vol.11, 1973, p.465-469 ; Macromolecules, vol. 6(2), 1973, 
p.163-168; Ann.N.Y.Acad.Sci. f vol.155, 1969, p.431 ; FR-A-1 ,477,1 47 ; JP- 
10 69 07395 ; J.Macromol.Scien.Chem., vol.A21(2), 1984, p.253. 


(C) le terme polyvinylpyridine comprend les homopolymeres et les copolymeres de vinyl 
15 pyridine obtenus par polymerisation radicalaire des monomeres de vinyl pyridine 

(substitues en position 2 ou 4 du noyau pyridine) de structure suivante : 



20 Les copolymeres peuvent etre par exemple des copolymeres de vinylpyridine 

comportant au moins 5% de motifs vinylpyridine avec des monomeres choisis 
parmi les motifs : vinylpyrrolidinone, acide acrylique et acrylamide. 

25 (D) Les produits d'addition de monomeres 1 -vinylimidazole repondant a la formule (I) : 


^— N 
I 

CH=ChL 


(I) 


30 dans laquelle les radicaux R, identiques ou differents, represented H, ou un radical 

alkyle en C r C 6 , sature ou insature, lineaire ou cyclique, 
n est un entier allant de 1 a 3 

avec les polyalkylenepolyamines et leurs derives (A)(i) a (A)(ix). 

35 Parmi les derives de formule (I) utilisables on peut citer par exemple le 2-methyl 1- 

vinyl imidazole, le 2-benzyl 1 -vinyl imidazole. 


40 


Ces produits sont connus de I'homme du metier : Leur preparation est decrite par 
exemple dans la demande de brevet WO 94/29422 dont le contenu est incorpore a 
la presente demande par reference. 
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(E) Les polymeres a base d'acides amines a chaine laterale basique sont 
preferentiellement choisis parmi les proteines et les peptides comprenant au moins 
5%, avantageusement au moins 10% d'acides amines choisis parmi I'histidine, la 

5 lysine, I'arginine. 

Parmi ces polymeres on peut citer par exemple les polylysines, les polyhistidines. 

(F) Les derives reticules des polymeres (A)(i) a (A)(ix), (B), (C) et (D). Parmi les 
10 reticulants utilisables, on peut citer les derives halo- hydrin-, glycidyl , aziridino- t 

isocyanate ; de tels reticulants ainsi que leurs methodes d'utilisation sont bien 
connus de I'homme du metier. Parmi les plus connus on peut citer : 
I'epichlorhydrine, les a,(o-bis-(chlorhydrin) polyalkylene glycolethers, les a.co- 
dichloroalkane comme par exemple le 1,2-dichloroethane, le 1,2-dichloropropane, 
15 le 1 ,3-dichloropropane, le 1,4-dichlorobutane, et le 1,6-dichlorohexane ; de tels 

reticulants et leur utilisation pour reticuler des derives de polyethylene imine sont 
decrits dans WO 94/12560 dont le contenu est incorpore a la presente demande 
par reference. 

20 De preference, on choisit dans la mise en ceuvre de la presente invention des polymeres 
polyamines comprenant au moins 5% d'amines tertiaires, avantageusement au moins 
10% de fonctions amines tertiaires, et encore plus preferentiellement au moins 20%. 

Selon ('invention, le polymere polyamine est choisi avantageusement parmi : 
25 (A) (i) les polyethyleneimines hyperbranchees, 

(ii) les derives alkyles de polyethyleneimine; 

(iii) les produits d'addition d'acides alkylcarboxyliques sur la polyethyleneimine ; 

(iv) les produits d'addition de cetones et d'aldehydes sur la polyethyleneimine; 

(v) les produits d'addition d'isocyanates et d'isothiocyanates sur la 
30 polyethyleneimine ; 

(vi) les produits d'addition d'oxyde d'alkylene ou de polymeres blocs polyoxyde 
d'alkylene sur la polyethyleneimine; 

(vii) les derives quaternises de la polyethyleneimine ; 

(viii) les produits d'addition d'une silicone sur les. polyethyleneimine ; 
35 (ix) les copolymeres d'acide dicarboxylique et de polyethyleneimine ; 

(B) les polyvinylimidazoles . 

40 Encore plus preferentiellement, le polymere polyamine est choisi parmi : 
(A) (i) les polyethyleneimines hyperbranchees ; 

(A) (vi) les produits d'addition d'oxyde d'ethylene ou de polymeres blocs polyoxyde 
45 d'ethylene sur la polyethyleneimine. 

Avantageusement le polymere polyamine est une polyethyleneimine. 

De preference, on choisit des derives de polyethyleneimine comprenant au moins 5% 
50 d'amines tertiaires, avantageusement au moins 10% de fonctions amines tertiaires, et 
encore plus preferentiellement au moins 20%. 


■ \ 
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De tels polymeres permettent d'inhiber les reactions d'oxydation de fa$on generate, 
quelle que soit leur origine. En particulier ils ont la propriete d'inhiber la peroxydation 
photoinduite des lipides photo-oxydables et la peroxydation photoinduite des proteines. 

5 

Aussi I'invention a plus particulierement pour objet I'utilisation d'un polymere polyamine 
tel que decrit ci-dessus pour inhiber la peroxydation des lipides induite par les 
rayonnements UV. 

10 Parmi les lipides photo-oxydables concernes par I'invention on peut citer les lipides 
insatures du sebum, comrne le squalene, ainsi que les corps gras photo-oxydables 
utilises habituellement dans la formulation des cosmetiques. 

(-'utilisation des polymeres polyamines selon I'invention pour inhiber la peroxydation 
15 photo-induite des lipides est particulierement remarquable lorsque ces lipides se trouvent 
en presence de nanopigments, ces nanopigments ayant la propriete de favoriser les 
reactions de photo-oxydation. 

Ainsi, la presence d'au moins un polymere polyamine dans une composition cosmetique 
20 comprenant au moins un nanopigment permet, a I'application sur la peau, d'eviter la 
photo-peroxydation des derives du sebum de la peau. 

En outre, la presence d'au moins un polymere polyamine dans une composition 
cosmetique comprenant au moins un corps gras photo-oxydable et au moins un 
25 nanopigment permet, aussi bien au stockage qu'a I'application sur la peau, d'eviter la 
photo-peroxydation de ces corps gras. 

On a egalement constate que les polymeres polyamines selon I'invention permettaient 
d'inhiber la photo-peroxydation des proteines, en particulier la photo-peroxydation des 
30 proteines induite par les nanopigments. 

Aussi I'invention a plus particulierement pour objet I'utilisation d'un polymere polyamine 
tel que decrit ci-dessus pour inhiber la peroxydation des proteines induite par les 
rayonnements UV. 

35 

Parmi les proteines photo-oxydables concernees par I'invention on peut citer les 
proteines de la peau, comme le collagene, ainsi que les proteines photo-oxydables 
utilisees habituellement dans la formulation des cosmetiques. 

40 L'utilisation des polymeres polyamines selon I'invention pour inhiber la peroxydation 
photo-induite des proteines est particulierement remarquable lorsque ces proteines se 
trouvent en presence de nanopigments, ces nanopigments ayant la propriete de favoriser 
les reactions de photo-oxydation. 

45 Ainsi, la presence d'au moins un polymere polyamine dans une composition cosmetique 
comprenant au moins un nanopigment permet, a I'application sur la peau, d'eviter la 
photo-peroxydation des derives du collagene de la peau. 

En outre, la presence d'au moins un polymere polyamine dans une composition 
50 cosmetique comprenant au moins une proteine ou un derive de proteine et au moins un 
nanopigment permet, aussi bien au stockage qu'a I'application sur la peau, d'eviter la 
photo-peroxydation de ces proteines. 


flfe 
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L'invention a egalement pour objet une composition cosmetique et/ou dermatologique 
comprenant : 

5 

(i) au moins un nanopigment, 

(ii) au moins un polymere polyamine. 

L'invention a en outre pour bbjet une composition cosmetique et/ou dermatologique 
10 comprenant: 

(i) au moins un nanopigment, 

(ii) au moins un polymere polyamine. 

(iii) au moins corps gras photo-oxydable. 

15 

L'invention a encore pour objet une composition cosmetique et/ou dermatologique 
comprenant ; 

20 (i) au moins un nanopigment, 

(ii) au moins un polymere polyamine. 

(iii) au moins une proteine ou un derive de proteine. 


25 Selon l'invention, on entend par "nanopigment" un pigment de diametre moyen inferieur 
a 100 nm et de preference compris entre 5 et 50 nm. 

Plus particulierement, les nanopigments sont a base d'oxydes metalliques 
Les oxydes metalliques sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de cerium, de 
30 zirconium ou leurs melanges. 

Les nanopigments peuvent etre enrobes ou non enrobes. 

Les pigments enrobes sont des pigments qui ont subi un ou plusieurs traitements de 
35 surface de nature chimique, electronique, mecanochimique et/ou mecanique avec des 
composes tels que decrits par exemple, dans Cosmetics & Toiletries, Fevrier 1990, 
vol.105, p. 53-64, tels que des aminoacides, de la cire d'abeille, des acides gras, des 
alcools gras, des tensioactifs anioniques, des lecithines, des sels de sodium, potassium, 
zinc, fer ou aluminium d'acides gras, des silicones, des proteines (collagene, elastine), 
40 des alcanolamines, des oxydes de silicium, des oxydes metalliques ou de 
I'hexametaphosphate de sodium, de polyols, d'huiles perfluorees. 

Les pigments enrobes sont plus particulierement des oxydes de titane enrobes : 

45 - de silice tels que le produit "SUNVEIL" de la societe IKE DA, 

- de silice et d'oxyde de fer tel que le produit "SUNVEIL F" de la societe IKEDA, 

- de silice et d'alumine tels que les produits "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 500 SA" et 
"MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 SA" de la societe TAYCA, "TIOVEIL" de la societe 
TIOXIDE, 

50 - d'alumine tels que les produits "TIPAQUE TTO-55 (B) M et "TIPAQUE TTO-55 (A)" de la 
societe ISHIHARA, et "UVT 14/4" de la societe KEMIRA, 
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- d'alumine et de stearate d'aluminium tels que le produit "UV TITAN M212" de la societe 
KEMIRA, 

- d'alumine et de stearate d'aluminium tels que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE 
MT 100 T" de la societe TAYCA, 

5 - d'alumine et de laurate d'aluminium tels que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 
100 F" de la societe TAYCA, 

- d'oxyde de zinc et de stearate de zinc tels que le produit "BR 351" de la societe 
TAYCA, 

- de silice, d'alumine et de silicone tels que les produits "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 
1 0 SAS" de la societe TAYCA, 

- de silice, d'alumine et de perfluoropolymethylisopropylether tel que le produit "Ti02 VF- 
25-33" de la societe TOSHIKI, 

- de silice, d'alumine, de stearate d'aluminium et de silicone tels que le produit "STT-30- 
DS" de la societe TITAN KOGYO, 

15 - d'alumine et de silicone tels que les produits "TIPAQUE TTO-55 (S)" de la societe 
• ISHIHARA, et "UV TITAN M262" de la societe KEMIRA, 

- de triethanolamine tels que le produit "STT-65-S" de la societe TITAN KOGYO, 

- d'acide stearique tels que le produit "TIPAQUE TTO-55 (C) n de la societe ISHIHARA, 

- d'hexametaphosphate de sodiumjels que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 
20 1 50 W" de la societe TAYCA. 

On peut utiliser egalernent les associations de nanopigments d'oxyde de titane enrobes 
ou non enrobes rendus dispersibles dans I'eau par un traitement hydrophile ou 
dispersibles dans les huiles par un traitement hydrophobe telles que celles decrites dans 
25 la demande de brevet europeen 456 460. 

On peut egalernent citer les melanges d'oxydes metallique, notamment de dioxyde de 
titane et de dioxyde de cerium, dont le melange equiponderal de dioxyde de titane et de 
dioxyde de cerium enrobes de silice, vendu par la societe IKEDA sous la denomination 
30 "SUNVEIL A", ainsi que le melange de dioxyde de titane et de dioxyde de zinc enrobes 
d'alumine, de silice et de silicone tel que le produit "M 261" vendu par la societe KEMIRA 
ou enrobes d'alumine, de silice et de glycerine tel que le produit "M 211" vendu par la 
societe KEMIRA. 

35 Les oxydes de titane non enrobes sont par exemple vendus par la societe TAYCA sous 
les denominations commerciales "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 500 B" ou 
"MICROTITANIUM DIOXIDE MT 600 B", par la societe DEGUSSA sous la denomination 
"P 25", par la societe WACKHERR sous la denomination "Oxyde de titane transparent 
PW", par la societe MIYOSHI KASEI sous la denomination "UFTR", par la societe 

40 TOMEN sous la denomination "ITS". 

Les oxydes de zinc non enrobes sont par exemple vendus par la societe SUMITOMO 
sous la denomination "ULTRA FINE ZINC OXIDE POWDER", par la societe 
PRESPERSE sous la denomination "FINEX 25", par la societe IKEDA sous la 
45 denomination "MZO-25" ou par la societe SUNSMART sous la denomination "Z-COTE". 

L'oxyde de cerium non enrobe est vendu sous la denomination "COLLOIDAL CERIUM 
OXIDE" par la societe RHONE POULENC. 

50 Selon I'invention, les nanopigments d'oxyde de titane, enrobes ou non enrobes, sont 
particulierement preferes. 
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La concentration en nanopigments d'oxydes metalliques dans les compositions 
cosmetiques selon I'invention est comprise entre 0,1 et 20 % en poids par rapport au 
poids total de la composition, et de preference entre 0,25 et 15 %. 

La concentration en polymeres polyamines dans les compositions cosmetiques selon 
I'invention est comprise entre 0,05 et 10 % en poids par rapport au poids total de la 
composition, preferentiellement entre 0,5 et 5%. 

L'homme du metier saura ajuster par de simples essais les proportions de polymere 
polyamine par rapport au nanopigment, et eventuellement par rapport aux autres 
composants de la composition, en particulier les corps gras photo-oxydables et les 
proteines ou les derives de proteines. En effet, les proportions optimales des differents 
constituants peuvent varier, par exemple en fonction du poids moleculaire du polymere, 
du taux d'amines et/ou du taux d'amines tertiaires dans ce polymere. 

Selon I'invention, on entend par corps gras photo-oxydables les corps gras comprenant 
des chaines alkyles comportant au moins une insaturation, comme par exemple les 
acides gras, les acides gras hydroxyles, les sterols et leurs derives, parmi lesquels on 
peut citer les esters de sterols, les esters d'acides gras, les glycolipides, les 
phospholipides, les ceramides et des terpenes. 

Les corps gras photo-oxydables concernes par ('invention sont ceux dont I'indice d'iode 
va de 5 a 200. Pour la mesure de I'indice d'iode, on peut se reporter a "Iodine value : 
Wij's method, Handbook of Biochem. & mol. Biol. P.512". Cet indice permet de 
caracteriser la susceptibilite des chaines grasses a s'oxyder. 

Les compositions selon I'invention comprennent avantageusement de 0.5% a 60%, en 
poids par rapport au poids total de la composition, d'au moins un corps gras photo- 
oxydable. 

On peut done moduler I'indice d'iode de chacun des composes de la phase grasse par le 
taux de cet ingredient dans la phase grasse. On definit le taux d'insaturation C de la 
phase grasse d'une composition par la formule : 

C = £[V.l.l HT.Hl 

i=1 

dans laquelle [V.I.Ji est I'indice diode de I'huile i et [T.H.ji est son pourcentage en 
poids par rapport au poids total de la phase grasse. Avantageusement le taux 
d'insaturation C de la phase grasse des compositions selon I'invention est compris entre 
2.5 et 4000, et preferentiellement entre 50 et 4000. 

L'invention concerne principalement les huiles vegetates utilisees en cosmetique, le 
squalene et le cholesterol presents sur la peau. 

Parmi les huiles vegetales utilisees en cosmetique on peut citer plus particulierement les 
huiles d'abricot, d'amande douce, d'arachide, d'avocat, de bancoulier, de bourrache, de 
camelia, de camelina, de carthame, de cassis, de cereales, de chouchou, de coco, de 
colza, de coriandre, de coton, de cumin, de cynara, d'onagre, de perilla, de foie de 
morue, de germe de mais, de jojoba, de kiwi, de lanoline, de lechti, de lin , de longan, de 
mangue, de noisette, d'olive, de palme, de passiflore, de pepins de raisin, de pin 
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maritime, de pin parasol, de pistache, de rosier muscat, de sesame, de shorea (graisse 
de sol), de soja, de son de riz, de tortue, de tournesol, de baleine, de the, le beurre de 
karite les triglycerides de vitamine F. 

5 

^invention concerne egalement I'inhibition de la photo-peroxydation des proteines : cette 
propriete s'applique a tout type de proteine, qu'elle soit d'origine animale ou vegetale, elle 
s'applique egalement aux hydrolysats de proteines (peptides, acides amines) et aux 
produits issus de la condensation d'une proteine ou d'un fragment de proteine avec : un 

10 acide gras, une silicone, comme par exemple les fibres de collagene sous forme de 
feuille commercialises par la societe HENKEL sous le nom de marque Polymoist Mask 
A4-125; les hydrolysats de collagene de poissons ou d'aviaires ; les hydrolysats de 
proteines greffes par des acides gras comme le produit commercialise par la societe 
SEPPIC sous le nom de marque LIPACIDE ; les hydrolysats de proteines greffes par un 

15 fragment polydimethylsiloxane, comme par exemple le produit commercialise par la 
societe CRODA sous le nom de marque CRODASONE. 

Ces compositions procurent une protection efficace vis-a-vis de toute agression 
oxydative sans avoir recours a d'autres filtres, notamment chimiques. Ainsi, les risques 
20 d'intolerances sont reduits par rapport aux compositions comportant plusieurs filtres. En 
outre, avec une efficacite equivalente, les compositions selon invention sont plus 
simples a realiser et moins couteuses que celles de I'art anterieur. 

Les compositions de I'invention peuvent se presenter sous diverses formes galeniques, 
25 et en particulier sous forme d'emulsions huile-dans-eau ou eau-dans-huile, de solutions, 
de gels ou de dispersions vesiculates. Ces compositions peuvent etre une creme de 
soin, un lait, un shampooing, une lotion, un serum. 


30 

Selon une variante preferee, les compositions de ('invention comprennent, en outre, au 
moins un agent complexant permettant de complexer les metaux eventuellement 
presents dans ces compositions et notamment ceux de I'eau utilisee dans la composition 
et done de rendre inactifs ces metaux. 

35 

L'agent complexant utilisable dans les compositions de I'invention est, par exemple, un 
derive de I'acide phosphonique et est choisi en particulier parmi I'acide 3- 
ethylenediamine tetra(methylene phosphonique), I'acide diethylenetriamine 
penta(methylene phosphonique) et leurs sels de sodium. De preference, l'agent 
40 complexant est le sel pentasodique de - I'acide diethylenetriamine 
penta(methylenephosphonique). 

Comme autres agents complexants neutralisant Taction des metaux, on peut egalement 
utiliser I'acide diethylenetriamine penta-acetique, vendu par exemple par la Societe 
45 SIGMA. 

Les agents complexants, comme I'ethylene diamine tetra-acetique (EDTA) qui est un 
chelateur du fer, possedent un effet pro-oxydant et ne peuvent done pas etre utilises 
seuls dans les compositions de I'invention a visee antioxydante. Toutefois, il est possible 
50 d'utiliser ce type d'agent en association en particulier avec un derive d'acide 
phosphonique. 
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LorsqiTil est present, I'agent complexant des metaux a une concentration qui est choisie 
de 0,005 % a 0,1 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les compositions de I'invention peuvent par ailleurs contenir des adjuvants, utilises seuls 
5 ou en melange, et en particulier ceux choisis parmi les agents tensio-actifs 
(emulsionnant, ou coemulsionnant), de type non-ionique, anionique, cationique ou 
amphotere, les agents traitants, les actifs, les epaississants, les agents de mise en 
suspension, les colorants, les parfums, les charges, les agents neutralisants, les 
excipients (huiles/eau) et les conservateurs. 

10 

La composition de I'invention peut etre utilisee comme composition cosmetique ou pour 
la fabrication d'une composition dermatologique protectrice de I'epiderme humain ou des 
cheveux contre les rayons ultraviolets, comme composition anti-solaire ou comme 
produit de maquillage. 

15 

Les adjuvants cites peuvent etre incorpores aux doses habituelles communement 
admises en evitant, dans la mesure du possible, ceux susceptibles de relarguer des 
metaux catalyseurs d'oxydation. Ms peuvent etre lipophiles ou hydrophiles. 

20 Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilisee pour la protection de 
I'epiderme humain contre les rayons UV ou comme composition antisolaire, elle peut se 
presenter sous forme de suspension ou de dispersion dans des solvants ou des corps 
gras, sous forme de dispersion vesiculaire non ionique ou encore sous forme d'emulsion 
telle qu'une creme ou un lait, sous forme de pommade, de gel, de batonnet solide, de 

25 mousse aerosol ou de spray. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilisee pour la protection des 
cheveux, elle peut se presenter sous forme de shampooing, de lotion, de gel, d'emulsion, 
de dispersion vesiculaire non ionique, de laque pour cheveux et constituer par exemple 
30 une composition a rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, avant ou apres 
coloration ou decoloration, avant, pendant ou apres permanente ou defrisage, une lotion 
ou un gel coiffants ou traitants, une lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis, 
une composition de permanente ou de defrisage, de coloration ou decoloration des 
cheveux. 

35 

Lorsque la composition est utilisee comme produit de maquillage des cils, des sourcils ou 
de la peau, tel que creme de traitement de I'epiderme, fond de teint, baton de rouge a 
levres, fard a paupieres, fard a joues, mascara ou ligneur encore appele "eye liner", elle 
peut se presenter sous forme solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, comme des 
40 emulsions huile dans eau ou eau dans huile, des dispersions vesiculates non ioniques 
ou encore des suspensions. 

L'invention se rapporte aussi a une utilisation de ces compositions comme composition 
cosmetique ou pour la fabrication d'une composition dermatologique destinee au 
45 traitement de lutte contre et/ou de prevention des irritations, des inflammations de la 
peau, de I'acne, de ['immunosuppression, ainsi qu'a ('utilisation de ces compositions pour 
lutter contre et/ou prevenir les signes du vieillissement. Ces phenomenes cutanes sont 
notamment induits par le rayonnement solaire. 

50 Elle se rapporte aussi a un procede de traitement cosmetique de la peau pour lutter 
contre et/ou prevenir le vieillissement, en particulier le vieillissement photoinduit. 
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[.'invention a encore pour objet un precede de conservation de compositions contenant 
au moins un lipide photo-oxydable. 

En raison du fait qu'une composition cosmetique et/ou dermatologique comprenant un tei 
5 polymere polyamine bloque instantanement I'amorgage des reactions de peroxydation en 
presence de rayonnements, une telle composition est particulierement utile pour lutter 
centre ('irritation voire I'inflammation de la peau, I'immunosuppression, I'acne 
photoinduits. 

10 Ainsi ('invention a encore pour objet I'utilisation d'un polymere polyamine comme agent 
anti-oxydant, en particulier dans une composition cosmetique ou pour la preparation 
d'une composition dermatologique destinee au traitement preventif ou curatif de 
I'irritation, ['inflammation, I'immunosuppression et/ou I'acne, en particulier Tirritation, 
I'inflammation, I'immunosuppression et/ou I'acne induits par la photoperoxydation, plus 

15 particulierement la photoperoxydation du squalene et/ou du collagene. 

L'invention a en outre pour objet une composition dermatologique selon l'invention, cette 
composition etant destinee a traiter les signes du vieillissement cutane ou des cheveux, 
en particulier les signes du viellissement induits par la photoperoxydation, et plus 
20 particulierement les signes du viellissement induits par la photoperoxydation du squalene 
et/ou du collagene. 

Dans le cas particulier du traitement de I'acne, on peut egalement incorporer dans la 
composition de ('invention, de fagon avantageuse, un agent antiacneTque specifique, 
25 antiseborrheique et/ou antibacterien, et en particulier, la piroctone olamine, vendue sous 
la denomination Octopirox par la societe HOECHST. 

L'invention a, en outre, pour objet un precede de traitement cosmetique consistant a 
lutter contre ou a prevenir les signes du viellissement par application topique sur la peau 

30 et/ou le cuir chevelu et/ou les cheveux d'une composition comprenant au moins un 
polymere polyamine selon l'invention, L'invention a, en particulier, pour objet un procede 
de traitement cosmetique consistant a lutter contre ou a prevenir les signes du 
viellissement induits par la photoperoxydation, et plus particulierement les signes du 
viellissement induits par la photoperoxydation du squalene et/ou du collagene par 

35 application topique sur la peau et/ou le cuir chevelu et/ou les cheveux d'une composition 
comprenant au moins un polymere polyamine selon l'invention. 

De par ses proprietes benefiques, la composition de ('invention convient a la protection 
de tout type de peaux et plus specialement des peaux grasses et des peaux dites 
40 sensibles. Elle peut aussi servir a proteger les levres des gergures. 


Parallelement au traitement topique, la composition de ('invention peut etre utilisee pour 
la conservation de compositions contenant au moins un lipide photo-oxydable. 

45 

Ainsi, l'invention a encore pour objet un procede de conservation de compositions 
cosmetiques, agro-alimentaires et/ou pharmaceutiques renfermant au moins un lipide ou 
une proteine ou un derive de proteine photo-oxydable qui consiste a incorporer dans 
lesdites compositions un polymere polyamine tel que defini ci-dessus. 

50 


10 


15 


25 


35 
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Selon I'invention, la composition ne presente aucun risque d'intolerance et est utilisable 
en toute securite, notamment dans les domaines cosmetique, dermatologique, voire 
encore veterinaire. 

La figure 1 illustre I'effet de !a polyethyleneimine sur la photoperoxydation du collagene. 
En abscisse sont represents les pourcentages de polyethyleneimine (en poids par 
rapport au poids total de la composition) dans la composition soumise au test. En 
ordonnee sont representees les quantites de peroxydes de collagene (en equivalents 
picomoles de H 2 0 2 ) dosees dans la composition. 

D'autres caracteristiques et avantages de la composition de Tinvention ressortiront mieux 
de la description, des exemples et contre-exemples qui suivent donnes a titre illustratif et 
non limitatif. Dans ces exemples et contre-exemples, les pourcentages sont donnes en 
poids. 


ESSAIS : 

20 Dans les essais decrits ci-dessous, nous avons utilise la polyethyleneimine (PEI) de 
poids moleculaire 700 commercialisee par la societe Aldrich. 


Essais 1 : Test EX-VIVO d'inhibition de la photo-peroxydation du sebum par la 
polyethyleneimine sous UVA 


On applique sur le front d'un modele deux filtres circulates de 17cm2 pendant 10mn 
pour extraire un film de sebum. On depose sur Tun des filtres un film mince de produit 
placebo (formuie A) a raison d'environ 3 mg/cm2. On applique sur le second filtre le 
30 produit contenant la polyethylenimine (produits B a D). Les filtres sont ensuite irradies 
sous 5 joules UVA/cm2 a I'aide d'un appareil Biotronic 360. 


Les lipides superficiels et les peroxydes sont extraits des filtres, a I'aide de 5 ml 
d'acetonitrile grade HPLC, en vue du dosage : 

. des peroxydes de squalene par, detection HPLC-Chimiluminescence apres 
reaction post-colonne a , la microperoxydase-lsoluminol (specifique des 
hydroperoxydes) ; 

40 . du squalene residue! par HPLC diffusion de lumiere. 

Les resultats sont exprimes en inhibition de ia peroxydation du squalene : 

SQOOH(formuleA) - SQOOH(formuleX) 
% inhibition = SQOOH(formuleA) X1 °° 

45 

avec : 

X=B,C,D ; 

SQOOH represente le pourcentage de peroxydes de squalene par rapport au 
pourcentage de squalene (exprime en picomoles de peroxydes en equivalent H 2 0 2 
50 par |jg de squalene). Les formules A et X = B, C, D sont des formules de 

compositions suivantes : 
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Norn CTFA 

Formule A 

Formule B 

Formule C 

Formule D 

Cetyl alcohol 

5% 

5% 

5% 

5% 

Gyceryl stearate 

3% 

3% 

3% 

3% . 

P.E.G. 50 stearate 

3% 

3% 

3% 

3% 

Mineral oil 

20% 

20% 

20% 

20% 

Caprilic/Capric triglycerides 

3% 

3% 

3% 

3% 

Water 

QSP 100 

QSP 100 

QSP 100 

QSP 100 

Polyethylenimine 

0% 

0.2% 

0.5% 

1% 


5 On obtient les resultats d'inhibition suivants : 


Formule 

Inhibition de la peroxydation 

A 

0% 

B 

40% 

C 

76% 

D 

84% 


10 

Essais 2 : Inhibition par la polyethyleneimine de la photo-oxydation de la vitamine 
F sous UVA induite par des nanopigments de Ti02 photo-reactifs 

15 

Principe du test : des compositions (A'.B'.C) comprenant de la vitamine F, de Thuile de 
jojoba et du Ti0 2 et eventuellement de la polyethyleneimine sont etalees sur un filtre. On 
initie une degradation photo-oxydative de la vitamine F et de I'huile de jojoba sous 
Taction conjointe des nanopigments de Ti0 2 et d'une irradiation par UVA de 100 joules 
20 par cm2 a I'aide d'un appareil Suntest Heareus CPS. Cette degradation conduit a la 
formation de pentane qui est utilise comme marqueur de cette oxydation. La formation 
de pentane est mesuree par chromatographie a I'aide d'un appareil Head-Space-40 
(commercialise par la societe Perkin-Elmer). On suit done Taction de la PEI sur la 
formation du pentane. 

25 


30 
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Les composition des formules sont les suivantes : 


Mom PTFA 

i L/l 1 1 luit; r\ 

I Ul 1 1 IUIC o 

Pnrm i tip C** 

V-/C Led! yi dlU/vj( ilm 

*t /0 

4% 

*T /0 

4% 

UclCdl Cii rOO 

I /O 

I /o 

l /o 

i y Lrc i y i o itJct i d tc 

I /o 

1 /o 

f /o 

Cetvl alcohol 

1% 

1% 

1% 

Jojoba oil 

6% 

6% 

6% 

Vitamine F 

6% 

6% 

6% 

Ti0 2 P25 de Degussa 

0% 

5% 

5% 

PEI 

0% 

0% 

2% 

Water 

QSPa100% 


5 

On obtient les resultats suivants : 


Formules 

pentane (en ppm) 

Formule A* 

9 

Formule B' 

53 

Formule C 

10 


10 La formule C inhibe la formation du pentane avec une efficacite d'environ 80% par 
rapport a la formule B\ Elle est presque equivalente au temoin (formule A') qui ne 
contient pas de nanopigments, ce qui correspond a une inhibition de 97% du phenomene 
oxydatif imputable a Taction des nanopigments. 

15 

Essais 3 : Inhibition de la photoperoxydation du collagene par la polyethyleeimine 
sous UVA 


20 Principe du test : 

Ce test perrnet d'evaluer la formation des residus peroxydes au sein des 
fibres de collagene sous irradiation UVA (365 nm). On irradie le. collagene 
(feuilles de collagene commercialisees par la societe Henkel sous le nom de 
25 marque Polymoist mask) a I'aide d'un radiometre programmable (Biotronic UV 
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commercialise par la societe Vilbert Lourmat muni de 3 tubes a vapeur de 
mercure basse pression 40 W/365 nm). 

On mesure par chimiluminescence les peroxydes formes grace a une 
camera compteuse de photons (Camera CCD commercialisee par la societe 
5 Hamamatsu) : 

les peroxydes sont decomposes par une enzyme, la microperoxydase 
(Microperoxydase MP 11 10 H20 commercialisee par la societe Sigma). Lors de 
cette reaction, des especes activees oxygenees sont produites et vont reagir 
avec le 6-amino-2,3-dihydro-1,4-phtalazinedione (Isoluminol, commercialise par 
10 la societe Sigma) egalement present dans le milieu reactionnel. C'est a Tissue de 
cette reaction que I'isolurninol va emettre des photons en se desactivant. Les 
photons emis, sont comptes par la camera, leur nombre est proportionnel a la 
quantite de peroxydes initialement presents. 

15 Formules testees : 


Norn CTFA 

Formule 1 
(placebo) 

Formule 2 

Formule 3 

Formule 4 

Cetyl alcohol 

5% 

5% 

5% 

5% 

Gyceryl stearate 

3% 

3% 

3% 

3% 

P. E.G. 50 stearate 

3% 

3% 

3% 

3% 

Mineral oil 

20% 

20% 

20% 

20% 

Caprilic/Capric triglycerides 

3% 

3% 

3% 

3% 

Water 

QSP 100 

QSP 100 

QSP 100 

QSP 100 

Polyethylenimine 

0% 

0.5% 

1% 

2% 


20 Mode Operatoire : 

Preparation du melange reactionnel de chimiluminescence : 

On pese 34.8 mg d'lsoluminol et on le solubilise sous agitation magnetique 
25 dans environ 50 ml de tampon Borate 100 mM. On pese 2 mg de 
Microperoxydase et on le solubilise dans environ 5 ml de tampon Borate 100 mM. 
Les deux reactifs sont alors melanges dans une fiole jaugee de 200 ml dont le 
volume est ajuste par du tampon Borate. Les 200 ml sont plages dans un flacon 
de 500 ml. 200 ml de tampon Borate y sont alors a nouveau ajoutes. Le melange 
30 reactionnel, dont le volume final est alors de 400 ml, est homogeneise par 
agitation magnetique puis plage a I'obscurite au moins 24 heures avant empoi. 
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Des pastilles de diametre 6 mm sont decoupees a I'ernporte piece dans une 
feuille de collagene. Ces dernieres sont alors placees dans des boites de petri en 
verre, soit en solution aqueuse, soit sur un gel d'agarose a 1%. On applique les 
5 formules 1 a 4 sur chaque echantillon de collagene. Pour chaque formule testee, 
6 pastilles sont utilisees par boite. Chaque formule a tester est appliquee a I'aide 
d'un doigtier de fa$on a saturer la pastille de collagene. Les boites de petri sont 
alors exposees a des UVA (365 nm) d'intensite : 10 Joules/cm2. A Tissue de 
I'irradiation, les pastilles de collagene sont placees dans une plaque 96 puits, 

10 dans un caisson etanche a la lumiere, sous une camera compteuse de photons. 

150 microlitres du melange reactionnel de chimiluminescence sont alors 
repartis dans chacun des puits impliques dans la mesure. Dans le meme temps, 
le comptage de la camera photon est declenche. Le comptage des photons est 
pratique sur un temps de 4 minutes. 

15 Les valeurs de comptage obtenues sont alors converties en equivalents 

picomoles d ! Hydroproxyde (H 2 0 2 ) par regression lineaire effectuee a partir d'une 
gamme etalon. 

Les resultats sont illustres par la figure 1. On constate que la polyethyleneimine 
20 inhibe la formation de peroxydes de collagene. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition cosmetique et/ou dermatologique comprenant dans un support 
* cosmetiquement ou dermatologiquement acceptable : 

5 

- au rnoins un nanopigment, 

- au moins un polymere polyamine choisi parmi : 

10 (A) une polyalkylene polyamine ou un de ses derives choisi parmi : 

(i) les polyalkylene polyamines comprenant de 7 a 20000 motifs de repetition ; 

(ii) les derives alkyles de polyalkylene polyamines ; 

(iii) les produits d'addition d'acides alkylcarboxyliques sur les 
polyalkylenepolyamines ; 

15 (iv) les produits d'addition de cetones et d'aldehydes sur les 

polyalkylenepolyamines ; 

(v) les produits d'addition d'isocyanates et d'isothiocyanates sur les 
polyalkylenepolyamines ; 

(vi) les produits d'addition d'oxyde d'alkylene ou de polymeres blocs polyoxyde 
20 d'alkylene sur les polyalkylenepolyamines ; 

(vii) les derives quaternises de polyalkylene polyamines ; 

(viii) les produits d'addition d'une silicone sur les polyalkylenepolyamines ; 

(ix) un copolymere d'acide dicarboxylique et de polyalkylene polyamines ; 

25 (B) les polyvinylimidazoles ; 
(C) les polyvinylpyridines ; 
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(D) les produits d'addition de monomeres 1-vinylimidazole de formule (I) : 


CH=CH 2 

dans laquelle les radicaux R, identiques ou differents, represented H, ou un radical 

alkyle en C^Ce, sature ou insature, lineaire ou cyclique 

n est un entier allant de 1 a 3, 

avec les polyalkylenepolyamines (A)(i) a (A)(ix) ; 

(E) les polymeres a base d'acides amines a chaine laterale basique ; 

(F) les derives reticules des polymeres (A)(i) a (A)(ix), (B) (C) (D) et (E). 


2. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que le 
polymere polyamine est choisi parmi ceux comprenant au moins 5% de fonctions amines 
tertiaires, avantageusement au moins 10% de fonctions amines tertiaires, et encore plus 
preferentiellement au moins 20%. 

3. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par 
le fait que le polymere polyamine est choisi parmi : 
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(A) (i) les polyethyleneimines hyperbranchees, 

(ii) les derives quaternises de polyethyleneimine ; 

(iii) les produits d'addition d'acides alkylcarboxyliques sur la polyethyleneimine ; 

(iv) les produits d'addition de cetones et d'aldehydes sur la polyethyleneimine ; 

5 (v) les produits d'addition d'isocyanates et de thioisocyanates sur la 

polyethyleneimine ; 

(vi) les produits d'addition d'oxyde d'alkylene ou de polymeres blocs polyoxyde 
d'alkylene sur la polyethyleneimine ; 

(vii) les derives quaternises de polyethyleneimine ; 

10 (viii) fes produits d'addition d'une silicone sur la polyethyleneimine ; 

(ix) un copolymere d'acide dicarboxylique et de polyethyleneimine ; 

(B) les polyvinylimidazoles . 

15 4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que le polymere polyamine est choisi parmi : 

(A) (i) les polyethyleneimines hyperbranchees ; 

(A) (vi) les produits d'addition d'oxyde d'ethylene ou de polymeres blocs polyoxyde 
20 d'ethylene sur la polyethyleneimine. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que le polymere polyamine est choisi parmi les polyethyleneimines 
hyperbranchees. 

25 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que le nanopigment est choisi parmi les nanopigments d'oxyde de titane. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
30 par le fait que la concentration en nanopigments dans la composition est comprise entre 

0,1 et 20 % en poids par rapport au poids total de la composition, et de preference entre 
0,25 et 15%. 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
35 par le fait que la concentration en polymere polyamine dans la composition est comprise 

entre 0,05 et 10 % en poids par rapport au poids total de la composition, 
preferentiellement entre 0,5 et 5%. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee par le 
40 fait qu'elle comprend en outre au moins corps gras photo-oxydable. 

10. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait qu'elle 
comprend au moins un corps gras photo-oxydable choisi parmi ceux dont I'indice d'iode 
va de 5 a 200. 

45 

11. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait le taux d'insaturation C de la phase grasse de la composition, definie par la 
formule : 

C = jT[V.I.]i *[T.H]i 

i=1 

50 
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dans laquelle [V.I.Ji est I'indice d'iode de I'huile i et [T.H.]i est son pourcentage en 
poids par rapport au poids total de la phase grasse est compris entre 2.5 et 4000, et 
preferentiellement entre 50 et 4000. 

5 12. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moins une huile choisie parmi les huiles d'abricot, d'amande 
douce, d'arachide, d'avocat, de bancoulier, de bourrache, de camelia, de camelina, de 
carthame, de cassis, de cereales, de chouchou, de coco, de colza, de coriandre, de 
coton, de cumin, de cynara, d'onagre, de perilla, de foie de morue, de germe de mais, de 
10 jojoba, de kiwi, de lanoline, de lechti, de lin , de longan, de mangue, de noisette, d'olive, 
de palme, de passiflore, de pepins de raisin, de pin maritime, de pin parasol, de pistache, 
de rosier muscat, de sesame, de shorea (graisse de sol), de soja, de son de riz, de 
tortue, de tournesol, de baleine, de the, le beurre de karite les triglycerides de vitamine F. 

15 13. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend de 0.5% a 60%, en poids par rapport au poids total de la 
composition, d'au moins un corps gras photo-oxydable. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
20 par le fait qu'elle comprend en outre au moins une proteine ou un derive de proteine. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend en outre au moins un agent complexant des metaux. 

25 16. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait* que I'agent 
complexant est choisi parmi I'acide 3-ethylenediamine tetra(methylene phosphonique), 
I'acide diethylenetriamine penta(methylene phosphonique) , I'acide diethylenetriamine 
penta-acetique et leurs sels de sodium. 

30 17. Composition selon Tune quelconque des revendications 15 et 16 precedentes, 
caracterisee par le fait que I'agent complexant des metaux est present a une 
concentration allant de 0,005 % a 0,1 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

35 18. Composition dermatologique selon Tune quelconque des revendications 1 a 17 
precedentes, destinee a traiter les signes du vieillissement cutane ou des cheveux, en 
particulier les signes du viellissement induits par la photoperoxydation, et plus 
particulierement les signes du viellissement induits par la photoperoxydation du squalene 
et/ou du collagene. 

40 

19. Procede de traitement cosmetique consistant a lutter contre ou a prevenir les signes 
du viellissement par application topique sur la peau et/ou le cuir chevelu et/ou les 
cheveux d'une composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. 

45 20. Procede selon la revendication precedente, consistant a lutter contre ou a prevenir 
les signes du viellissement induits par la photoperoxydation, et plus particulierement les 
signes du viellissement induits par la photoperoxydation du squalene et/ou du collagene. 

21. Utilisation d'une composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 18 
50 precedentes comme composition cosmetique ou pour la fabrication d'une composition 
dermatologique protectrice de Pepiderme humain ou des cheveux contre les rayons 
ultraviolets, comme composition anti-solaire ou comme produit de maquillage. 
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22. Utilisation d'une composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 18 
dans une composition cosmetique ou pour la fabrication d'une composition 
dermatologique destinee au traitement de lutte contre, et/ou de prevention de I'irritation, 

5 rinflammation, I'immunosuppression, et/ou I'acne photoinduits. 

23. Precede de conservation de compositions cosmetiques, pharmaceutiques, 
veterinaires et/ou agroalimentaires renfermant au moins un lipide, une proteine ou un 
derive de proteine photo-oxydable, caracterise par le fait qu'il consiste a incorporer au 

10 moins un polymere polyamine tel que defini a la revendication 1 dans lesdites 
compositions. 

24. Utilisation comme agent anti-oxydant d'un polymere polyamine choisi parmi : 

15 (A) une polyalkylene polyamine ou un derive de polyalkylene polyamine choisi parmi : 

(i) les polyalkylene polyamines comprenant de 7 a 20000 motifs de repetition ; 

(ii) les derives alkyles de polyalkylene polyamines ; 

(iii) les produits d'addition d'acides alkylcarboxyliques sur les 
polyalkylenepolyamines ; 

20 (iv) les produits d'addition de cetones et d'aldehydes sur les 

polyalkylenepolyamines ; 

(v) les produits d'addition d'isocyanates et d'isothiocyanates sur les 
polyalkylenepolyamines ; 

(vi) les produits d'addition d'oxyde d'alkylene ou de polymeres blocs polyoxyde 
25 d'alkylene sur les polyalkylenepolyamines ; 

(vii) les derives quaternises de polyalkylene polyamines ; 

(viii) les produits d'addition d'une silicone sur les polyalkylenepolyamines ; 

(ix) un copolymere d'acide dicarboxylique et de polyalkylene polyamines ; 

30 (B) les polyvinylimidazoles ; 

(C) les polyvinylpyridines ; 

(D) les produits d'addition de monomeres 1-vinylimidazole de formule (I) : 

e;k r " <„ 

I 

CH=CH 2 
35 2 

dans laquelle les radicaux R, identiques ou differents, representent H, ou un radical 

alkyle en C^Ce, sature ou insature, lineaire ou cyclique 

n est un entier allant de 1 a 3, 

avec les polyalkylenepolyamines (A)(i) a (A)(ix) ; 

40 

(E) les polymeres a base d'acides amines a chaine laterale basique ; 

(F) les derives reticules des polymeres (A)(i) a (A)(ix), (B) (C) (D) et (E). 

45 

25. Utilisation selon la revendication precedente dans une composition cosmetique ou 
pour la preparation d'une composition dermatologique destinee au traitement curatif ou 
preventif de I'irritation, rinflammation, I'immunosuppression et/ou Pacne. 
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26. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 25 ou 26 precedentes pour 
inhiber la peroxydation des lipides induite par les rayonnements UV. 

28. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 25 ou 26 precedentes pour 
inhiber la peroxydation des proteines et des derives de proteines induite par les 
rayonnements UV. 
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